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Verwendimg von Kobaltsalzen 

Die vorliegende Erf.indung betrlfft synergistische 
Miscliungen von nicht phytotoxischen Kobalt-II-salzen mit 
3-Phenyl-csrbazinsaureestern und ihre. Vervzendimg zur 
Schadlingsbeklimpfung, insbesondere zur BekSmpfimg von Ver- 
tretern dex-* Abteilung Thallophyta, 

In der U.S.Patentschrif t Nr. 2.920,994 werden unter 
anderen Phenylcai-bazinsaureester und ihre Wirkung gegen 
Rdst-Pilze beschrieben. ' ^ 

Wie im Artikel. in Nature 179, 217-I8, I955 (ygl* 
C. A. 51^7517h) besohrieben, werden Khapli-Welzen-setzljnge 
durch Behandlwig mit Kobalt eher anfalliger als ohne. Be- 
handlung gogcn eine gewisse Sorte von Rest, ' 

Es wurdG- nun uborraschenderwelse gefimden, dass im 
Palle der erf iridungsgemacsen Hisohungen die an sich fungi- 
zid ungenUgchd wirksamen Kobalt-II-Salze die fungi zide 
V/irkung der 3-Phenylca^rbazinsaureester in unvorauscehbarem 
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Masse erhShen. 224.6282 

Die erfindungsgemassen Mischungen bestehen aus nicht phyto- 
toxlschen Kobalt-IIi-salzen mit 3"Pl^€:nylcarba2insauriBestem der 
Pormel 



^2 

<t ' \—N~m^OOR^ (I) 




worin 

C-j^-Cg-Alicyl, Halogen -Cj^-Cj^-Alkyl, CyanSthyl, (C^-C^-Alkoxy)- 
athyl, HydroxySthyl^ Phenoxyathyl, Ally loxya thy 1, Aethylthio- 
athyl, (Dlathylamino)-athyl, C^-Cg-Alkenyl, Phenyl, i^-Chlor- 
2-nitrophenyl, ^-Nitrobenzyl, Benzyl, Phenathyl odor C^-Cg- 
Cycloallcyl, Cyclohexyl -methyl, 2-Methylcyclphexyl, 2,5-Di"- 
methylcyclohexyl, 2-Chlorcyclohexyl, l-(Cyclohex-3-enyl)- 
prop-2-inyl Oder Bicyclot2,2,l]-3-hydroxymethyl-hept-5-en- 
2-yl -methyl, 
Rg Wasserstof f oder Methyl und 

Wasserstof f, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Methoxy Oder Amino 
bedeuten, itn Gewlchtverhaitnis Ester zu Salz von 2:1 bis 1:2, 
zusanunen mit geeigneten Tragem und/oder andex*n Zuschlag- 
8toffen« 

Als Alkylreste kommcn geradkettigo und verzwelgte Reste w.Le 
z.B,. der Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, Isopropyl, n-Butyl-, cek- 
Butyl, n-Pentyl, n-IIoxyl, n-IIeptyl oiier n-Oktylrotit und iluv? I:..^- 
meren in Botivtcht, 
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Als Alkoxy-Teil eines Alkoxyathylrestes\komnien cler Methbxy-, 
Aethoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy- oder n-Butoxyirest in Prage. 

Unter Halogenalkylresfce sind durch Pluorj ChXor oder Brom 
ein- tis dreifach substituierte Alky Ir es te ; zu vers tehen. Bei- 
spiele solcher Reste sind u.a. der 2-Chlorathyl-., 2-Pluorathyl-, 
^-Chlorbutyl-, 2,2,2-.Trichlorathyl-, 2-Bromathylrest. 

Als Alkenylreste kommen geracJkettige Oder verzvjeigte Reste 
in Betracht wie z.B. der Allyl-, Crotyl-, Methaliyl-, l-Methyl- 
prop-S-enyl-, Pent-4-enyl-, Hex-5-.enyl-» 'Hept-6-enyl-, odef Qkt- 
7-enylrest \md ihre Isomeren. 

Als Cycloalkylreste kommen der Cyclopropyl-, Cyclpbutyl-, 
Cyclopentyl-j Cyclohexyl-, Cycloheptyl- oder Cyclooktylresb, 

Als nicht phytotoxisehe Kobalt-II-Salze kommen insbesondere 
CoClg. SHgO, Co(N0^)2, Co(N0^)2. 6H^0, Co-Hydroxycarbonat, Co- 
Citrat land Co (CIIjC00)2. 4Hgt) in Prage. 

Zur BekSmpfiing von phytopathogenen . Pllzen eignen si^h auf- 
grund ihrer besonders guteft Wirkung Mischungen von Kobalt-II- • 
Salzen mit 3-Phenylcarbazinsaureestern der Pormel . 



^6 ■ R, 



<f ' V- If— Ntt— COOR^ . . , ..(U) 



worin ' :. . ■ . 

■ Cj^-Cg-Alkyl, C^-Cj^-A?.kenyl, C^-C^-Cycloalkyi. ojJer Braizyl 

imd " . ■ * ^ V, 

lir- V/iiocerstoff oder . Methyl .und * ' / 

5 ■ • .■ ■• ■. • ■ • , . ■ . ■ •: • ■-■ , .... 

Rg WQrrserstorf, Ohlpr,. ]^o.m,. Hitt^ odor .Methyl beddutcn. 
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Von dlesen slnd Mlschungen von Kobalt-II-Sal2^ mit 
dungen der Forme 1 ''k ''::■}:< :'■'''■ ■ 




■^IW— SH— OOOR- (in) 



worln 



R7 Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, sek-Butyi^, lisbbUtjrX, ' 

Allyi Oder Benzyl und - .' \ ■ ■' . '..r 

Rq Wasserstoff oder Methyl bedeuten/als hervorrag^'wlrl^am: ' ' 
von besonderer Bedeutung» ' 
Das Gewichtverhaitnis Ester zu Salz In der Ml^^ohiing i 
bis 1:1,5 ist fur die Wlrkung bevor^ugfc. 

Die Verblndungen der Pormel I kSnhen in an sich : 
Weise durch folgende Reaktlon, vorzugsweise mit ttqUiioia^^^ 
Mengen der Edukte hergestellt werden; es kann Jedojchjatidli «tn^ , • 
Ueberschuss eines der beteiligten Reaktionspat-tner ^^he^wani^ 



> — =^ 8 I^sungsmittel ! 

< >-KmJHp + Hal— <]l— OR 'vorzugsweis e Waaaer/Bln v ■ 
^ ^ saurebindendes Mittel V 

■(IV) • : ; . ■ ' '--'^y; ■'■ ■ ■ 

In der Pormel. IV hat R die fUr die Pormel I ine^^iebei^e^^ 
tung und Hal steht fUr Pluor, Chlor, Brom Oder Jod, ihWs<aTd^^^^^ 
Chlor Oder Bro.n. Als sSur.bindendo Mittel kommcn l«^i8,>i6lin^elco fpi| | 
Gcnde Basen in Bctracht: tertifiro Amiiife^ wlp Tritttt^^ 
anilin, Pyridln, ^^^^^ <^ * "j^J^^ j Jj^^JM^cJie Buc^^^ ; ^ 'I 
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Carbonate J von Alkali- vind Erdalkalimetallen, vorzugsv/eise Natrium- 
und Kaliumkarbonat und Alkoholate von Alkalimetallen-, vorzugsv/else 
Natrlujiialkoholat, Die Reaktion v/ird bei einer Tempera tur» von -20^C 
lO^C, vorzugsv;eise bei -10^-O^C, dxirchgefuhrt. 

Die Ausgangsstoffe der iPormel IV sind teilweise bekanrit oder 
konnen analog bekannten, in der Literatur beschriebenen Verf ahren 
hergestellt werden. 

Einige der erfindungsgemassen Mischiingen zeigen synerglstisch 
Wirkuhg gegen fiakterien* Sie sind aber vor allem gegen pflanzenpa- 
thogene: Pllze an verschiedenen Kulturpflanzen, wie Getreide, Mais 
ReiSj Gemlise, Zi^rpflanzen, Obstarten, Reben, PeldfrUchtehetc,, 

.Diese erflndtingsgemassen Mischimgen zeigen ebenfalis elne fun- 
gi toxische Wirkung bei Pilzen, die die Pf lanzen vom Boden her an- 
grelfen und teilweise Tracheomycose verursachen. 

Insbesondere konnen aber die erfindirngsgemSssen Misohxmgen 
zur Behandlung von Saatgut, Pruchten, Knollen, etc, zum Schutze 
vor Piizinfektionen.j beispielswelse durch Brandpilze aller Art 
eingesetzt werden. 

Dank ihrer bioziden Eigenschaf ten eignen sich diese Mischun- 
gen zur Desinfektion tmd zum Schutzen verschiedenartiger Materia- 
lien vor dem Befall durch Bakterien und Pilze..- Hierbei erweist 
es sich als. besonders vorteilhaft, dass die erfindungsgemassen 
Mischungen im Gegensatz zu den handelsublichen Quecksilber-Verbin-. 
dungon fsegonUber V/armblutern, bei- den Konzontrationon, wie "sic 
fUr die Pilzkontrollo erforderlich sind^ unbodenklich 
sind und keinc giftigen i:ebenerscheinungen aufweison* 

8AD ORIGINAL 
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Die erfindiingsgemassen Mischimgen konnen fUr sich aileln Oder 
zusammen mlt geeigneten Tragern und/oder Zuschlagstoffen einge- 
setzt werden. Oeelgnete TrSger \ind Zuschlagstoffe kBnii^i^^ Oder 
flUssig seln xind entsprechen den in der Pormulienangstechnik u 
Chen Stoffen wle z.B* natUrllcheh Oder regenerierteii. Stdffen^ 
LSsungs-, Oispergler-j Nets-, Haft-, Verdi ctomgsr-, 5inde- \md/oder 
DUngemltteln* 

Zur Applikation konnen diese Mischvingen zu Stkubemittelnj 

Oranulaten, Disperslorien, Sprays, LcJsxingen oder Aufschiammungen 
in Ublicher Formulieruhg, die in der Applikationstechriik zum 
AllgemeinWissen gehcSrt, verarbeitet werden. • ^ 

Die Herstellung solcher Mittel erfolgt in an sich bekannter 
Weise durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen von Wirkstof fen 
der Forsnel I rait den geeigneten Tragerstoffeii, gegebenenfalls uhter 
Zusatz von gegeniiber den Wlrkstoffen inerten Dispergllsr- Oder 
LSsungsmitteln. Die Wirks toff e konnen in den fole;endien Aufarhel- 
tungsformen vorliegen tind ahgewendet. werden: 



BAD ORIGINAL 
309813/120^? > ^^^^ 

9/7/07, EAST Version: 2,1. 0.14 



feste Aufarbeitunssformon: StaubeMttel, Stretmiitt^^^ 

. Granulatp, UmhUlixangsgranulate,. •- 
. ' ■ IniprSghierungsg;ranulatj,6 und < . - 
Homogengraniilate 

flUssige Aufarbeitungsfojrmeh: 

a) in V/asser dispergierbare '. 
Wirkstoffkonzentrate: Sprl-tzpulver (wfettable powders), 

.'Fasten, Emulsionen; . 

b) Losiangen . • . 

Zur Herstellung fester Aufarbeitungsformen (Staubemittel, 
Streumlttel) werden die Wirkstof fe .mit festen TrSgerstpffen ver- 
mischt. Als TrSgerstoffe kommen zum Beispiel Kaolin, Tallcum, 
Bolus, L5ss, Kreide, Kalkstein, Kalkgries, Attapulgit, Dolomit, 
Diatomeenerde, gefSllte KieselsSure^ Erdalkalisilikate, Natriuin- 
imd Kali\wnalunilniuraslllkate (Fcldspate und Glimmer), Calcium- und 
Magncsiximsulfate, Magnesiuaioxicl, gemahlehe Kunststpffe, Dimge- 
'mittel, wie Ammonluiasulfat, Araraoniuniphosphat," Ammoniumnitrat, 
Harnstof f , gemahlene pf lanzllche Produkte, wIq Getreidemehl, 
Baumrindenradil, Holzmehl, Nussschaleriinehl, Cellulpsepulver, BUcfc- 
stHnde von Pflanzenextrakten, Aktiykphle etc., Je fur sich 
Oder als Misohuhgen unterelnander in Frage. 

Granulate laSsen sich sehr einfach herstellen, indera 
man einen Wirkstbff der Foraiel I j.n einem organischen Lbsungs- 
mittel Itist und die so erhaltene Ltfsung auf ein grapuliertes * 
Mineral, z.B, Attapulgit, Si02,Granicalcium, Bentonit usw. auf- 
bringt und dann das organlsche Lasungsmittei wieder verdampft. 

• Es kbhnen auch Poljanerengranulate dadurch hergectellt 

v;crden, darjc die Wlrkstoffe der Fcrme-l I mit ppay-me^riclerbarcn ■ '"" 

3098 13'/ 12 6 V^'^^^^ ' 
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. Verbinduingen verinischt worden (lIarnstoff/Formaide|^y<^^^^^^ 
Pormaldehydj Melamin/Pormaldehyd Oder andere), Wrau^^^^^^ 
nende Polymerisation durchgefuhrt wird, von der tfit^ -^^^ 
unberiihrt bleibep, vmd wobel jicch wShrend der 6e|^ti<|toB;:c^ 
nulierung vorgenommen v/ird. GUnstiger ist es, fi^iii^^^ 
inerengranulate (Kamstoff/Formaldehyd, Polyaorytnitrii;^^ 
xmd andere) mit bestimmter Oberflache und gUnstigert 
stimmbarera Adsbrptions/Desorptionsverhaltnis mit deri^^^ 
z.B, in Form ihror LSsungen (in einem nie^rig siederidcn^ ^^^^^ 
mittel) zu imprSgnieren und das Losungsmittel zu etttt^ 
artigo Polymerengranulate konnen in Form von Mik^^o^r^tou^ 
Sdiuttgev;ichten von vorzugsweise 300 g/Liter bis 600;-g/Lit^^^^^^^^^ ; 
mitllilfe von Zerstaubern ausgebracht werden. Das Z0r&tSuben:^k^^^ 
liber ausgedehnte PlSchen von Nutzpflanzenkulturen^^^^tt^^^^ 
Flugzeugen durchgef lihrt werden • 

Granulate slnd auch durch Kompaktieren deis OtS^ 
rials mit den Wirk- und Zusatzstof fen und anschliesiBehdem^^Z^ 
kleinem erhaltlichp ' ■■ [//'''' , 

Diesen Gemischen konnen ferner den V/li*kstoff .stabili- 
eierende ZusStze. und/oder nichtionische, aniohiaktiye upd. kation- 
dctiye Stoffe zugcgeben v/erden, die beispielsweise -^^^ 
der V/irkstoffe auf Pflanzen und Pf lanzenteilcn verbecfeern (Haft- 
und Klebemittcl) und/oder eine bessere Bmetzbarkeit ^(Ne 
eowie Dic;pergierbarkeit (Dispergatoren) sexyMhrlelst^n* 

Belsplolswolse kommen folcende Stoffe in P^^ Oioin/ ' 
Kalk-Mi achiunrs, Cellulosederivate (Methylcollxildse, CiU'l^JXyiiietliyl- 
ccllulooe), JlydroxyiiUhylenglykblather von Mono- lihti Mal^^^^^ 
mit 5-15 Aothylonoxidreut'.li pro MolekUl und 8-9 KitihJehatqffqtoaien 

9/7/07, EAST Version: 2.1.0.14 



- .9 - 

2246282 

ira .Alkylrest> Llgninsuironsaure, deren Alkali- unci Erdalkalisalze^ 
Polyathylenglykolather (Carbowachs), Pettalkoholpolyglykol^ther rait 
5-20 Aethylenoxidresten pro MolekUl und 8-l8 Kohlenstof f atomen ira 
Pettalkoholteil, Kondensationsprodukte von . Aethylehoxid, Propylen- . 
oxid. Polyvinylpyrrolidone, PolyvinylalkohoI'eA Kondensationspro-: 
dukte von Harnstoff/Forrfialdehyd sov/ie Latex-Produkte . . . 

In V/asser dispergierbare V/irkstoffkonzentrate, d»h. 
Spritispulver (wpttable pov/ders) Fasten und Emulsionskonzentrate 
"stellen. Mittol dar, die mi t V/asser auf jede gewiinsohte Konzon- . 
tration verdunnt Werden konnen* Sie bestehen aus Wirkstoff, TrSger- 
stoff , gegebenenfalls den Wirkstoff stabilisierenden Zusatzen, ober- 
flachenaktiven Substanzefn und Antischaummitteln und gegebenenfalls 
Losungsinitteln# . 

Die Spritzpulver (v/ettable powdexs) tmd Fasten v/erden er- 
halten, indem man die Wirkstof fe mit Dispergiermitteln und pulver- 
f(3rmigen Tragerstoff en in geeigneten Vorrichtimgen bis zur Homoge- 
nltat verraischt und vermahlt. "AIb Trageristoffe kommen beispiels- 
weise die vorstehend fur die festen Aufarbeitungsfomea erv/Shnten , 
in Prageo In mandien FSllen ist es vorteilhaf . Mischungen verschie- 
dener Tragerstoffe zu verwenden^ Als Dispergatoren konnen beispiels- 
weise verv/endct v;erden: Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalln und sulfonier.ten Naphtha linderlvaten mit FarmaldeJiyd, 
Kondcnealicnsprodukte des Naphthalins bzvr, der Naphthalinsulfohsaurcn 
mit Phenal und i?onnaldchyd sov/le Alkali-,- Ammonium- vind Erdalkali- 
talze von Ligninculfonsliure, v/oitex;^ Alky laryl sulfonate, Alkall- 
und Erdnlkf.liniotollsalze der D lbu1;ylnaphih&lin.oulfon»aur*e, Fettal- 
koljolrjulfate, wio Sali:o oulf atlertei* HcxadecianolOi- Ilcptadooariole,; 

309813/ 1207 BAD Oftj^NAI,^, , 
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Octadecanole und Salze von sulfatiertcn rettalk6hblglyl:clatheni> 
das Natriumsalz von Cle ylmethylt&urid, ditertiSre ApU^^^^ 
Dialkyldilaurylanmioniumchlorid,und fettsaurc Alkalir und Erdalka- 
llsal2;e• . 

Als Antischhummittd koramen zum Beispiel SillconSle in 

Prage, 

Die V/lrkstof fe v/erden mit den oben aufigefiihf tien Zusatzen 
so vcrniscbt, vermahlen, gesiebt iind passiert^ dass bei den Spritz- 
pulvern der feste Antell ^ine Korngrasse von 0/02 bis und bei 

den Fasten von 0,03 nun nicht Uberschreitet. Zur Hers tel lung von 
Eraulsionskonzentraten und Fasten werden Dispergicrratttel> v;ie sie 
in den vorangehenden Abschnitten aufgeftihrt wurden, organische 
Losung smittel vmd V/asser verv/endet* Als Losungsiaittel koramen bei- 
spielsv/else Alkohole, Benzol, Xylole, Toluol, Dimethyisulfoxid und 
Im Bereich von 120 bis 350^0 siedende mneralSlfraktlonen in Fi?age. 
Die LSsungsmittel mtissen praktisch geruchlos, nicht phytotoxioch 
und den VJirkstoffen gegeniiber inert sein. 

Pe3Pner konnen die erfindungsgemlissen.Mlttcl in Form von 
Losungen angcy/cndot v/erden, Hierzu wlrd. dor WlrkstofiT bzv;, v/crdon 
mehrere V/irkstoffe der allgemcinen Pormel I in gecigneten orca- 
nischen Losungswitteln, Losungsmittelgemischen Oder V/asser gclost, 
Als organische Lcisungsmittel konnen aliphatische lind aroiiiatische 
Kohlenvmsserstoffe, deren chlorlerte Derivate, AlkyXnaphthalinc, 
Mineralolc allcin Oder als Mischung untcreinander vcrwendet v/erdcn» 
Der Cchalt an Wirkstoff in den obc*n bes.chriobbncn MJ tf.eln 
liegt zviischen 0,1 bis 951^^ dabei ist r.u orv;Hhncn, dass boi dor 
Appljkation cius dem Flu«zeug Oder mittels iiiiderex- geclftneUei- Appl.i • 
katloji.'jgorato Konzontr^itioncn bi.v. zu 59,5J^ odor tiogar roJnc.i* 

309813/1207 
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V/irk,stcff eingesGtzt werden konnen/^ . - 

Die Wirkstoffe der Pormei I fccnrien beispielsweise v;ie 
folgt formuliert v/erdenr . 
Staubernlttel; Zur Herstellung eines. a) 5^igen und b) 2^igeri St^ube 
mittels v/erden die folgenden Stoffe verwendett - 

a) 5 Telle Wirkstoff- . ' 

95 Teile Talkum; . • - 

' *' ■ . * • ■ * ' . " " . 

b) 2 Telle V/irkjs toff ' ' :. 
1 Teil hochdisperse Kieselsaure, 

97 Telle Talkum 

Die V/irkstoffe vjerden.iiiit den TrSgerstoff en. yermischt 
imd vermahlen, ' ^' 

Granulat : Zur Herstellving eines 5^16^^ Granulates werden die fol- 
genden Stoffe verv/endet: 

^--5 Telle Wirkstoff : ; . 

0,25 Telle Epiohlorhydrln, * V 

•0>25 Telle Cetylpolyglykolatherj 

3,50 Telle Polyathylenglykol 
91 Teile Kiaolin (Xorngrosse^0,5 --0,8 mm). 

Die Aktivsubstahz wlrd mit Eptchlorhydrin verwischt und 
mit 6 Teilen Ace ton gelost, hierauf wifd Polyathylenglykol und 
Cetylpolyglykolather zugesetzt. Die so erhalten.e Lbsung v/trd auf 
Kaolin aufgespriiht und anschliessend das Ace ton im. Valcuum verdampf 
Spritzuulver! Zur Hcrstollung olnes a) ^lO^igcn, . b): und c) 25J$igeti 
d) 10 Jiigen Spritzpulvers vierden folr.ende IJestandteilc yprv/cndet; 

309813/1207 
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a) 40 lello Wlrkstofr ^1^46282 . 

5 Telle LiEninsulfonoUure-KatriumsaiK/ 
1 Teil Dlbutylnaphthalinsulfonsgure-^^'atHaTis^^ '. 
5^ Telle Klese'lsaure; 

b) 25 Telle V/irkstoff - •: 

4,5 Telle Calclum-Llgplnsulfonat,! ; / 
1,9 Telle Champagne -Kreide/HydroxySthylcb 11^ 

Gemlsch (1:1), * \ 

1,5 Telle Natrlura-di butyl -naphthallrtsiilfbnat^^^^ 
19,5 Telle KleselsSure,- 

19,5 Telle Chanipagne-Krelde, ' - 

28,1 Telle Kaolin; • ' ■ ' : ; - 

c) " 25 Telle V/irkstoff 'y/'^-'y-' :'^'-'-'. -' 

2,5 Telle Isooctylphenoxy-polyoxyathyien-kthari^ 
1,7 Telle Champagne-Krelde/Hydroxyathylcellulo^e-, 

Gemlsch (1:1), ' • - "^ 

8,3 Telle Natrlumalumlnlumsilikat, .. 

16,5 Telle Kleselgiir, . , 

H6 Telle Kaolin; 

d) 10 Telle V/irkstoff ^ . : - 

3 Telle Gemlsch der Natriumsalzo Von gest^^^ 
Pettalkoholculfaten, 

5 Telle Naphthallnsulfonsliure/l?oi*malciehyd-K6n 
82 Telle Kaolin. 

Die erfindunEBEorafissen Mlsohxmepn werden in geeioietpn 
MlGchcm mit den Zuschlagstof fen Innig vermisch iind auf entsprer 
choruion Mulilon ui:d V/nlzcn vcrnujh.leii, jYan crhlllt Sprit i^riulvc die 
sich init Wajj.'jor y,u Suspencioneji joder ccwflnschfcon Kohzcntration 
verclumiou l<"f.;:;cn. 309813/12.07 " 
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• Beispiel 1 

- ' • . 

N-Phenylcarbazlnlsopropylester 

Zu einer Mischiong von 21,6 g Phenylhydrazin und l6 g 
Pyridin in Eis werden unter Riihren 2^,4 g Chlbrameisensaureiso- 
propylester zugetropft, wobei unter Entstehung eines gelben, 
siruppsen Uebergangszustande's, unter v/eiterer Eiszugabe und 
Riihren Erstarrung eintritt. 

* ' Nach dem Abnutschen, Nachwaschen mit vlel kaltem Wasser 

vmd Trocknen erhalt man die Verbindung der Pormel 




■KHNIMJOO ( isQ )-<J^H^ 



mit einem Schmelzpunkt' von 85-86^0. 

Analog werden auch die folgenden Verbindungen hergestellt: 




X >— N-NH-COOR. 



R. 



309813/1207 
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. ^ 

1 


R 


R 

3 






H 


H 


Smp. 80-82°C 


-CHg-CH^-CH^ 


H 


H 


Smp. 75-76**C 


-CHg-CH -CH -CH 


H 


H 


Smp. 68-69°C 


CH, 
/ 3 






• 


-CH-CH^-CH, 


H 


H 


Smp. 62-63°C 


XH 

-CHjj-CH^^ 


H- 


H 


Smp. 76-77°C 


-CHg-CHg-CHg-CHg-CH^ 


H 


H 












-CH-CHg-CHg-CH^ 


H 


H 


Smp. 38-^J^t.°C 




H 


H 


Smp. 65-69^0 


-CH2-C1I=CH2 


H 


H 


Smp. 58,5-59,6°C 


-CH^ 


H 


H 


Smp. 112-114, 5°C 


-CH2-<0 


H 


H 


Smp. 92-93, 5**C 




H 


H 


Smp. 52-53^0 


-CHp-CIi-CH^-CH^-CHo-CH-. 

^ j ^ C.. J 

CHg-CH^ 


H 


H 


• Sdp. 203-204°C/6 Ton- 










H 


H 


Smp. 116-110 °C' 












H 


H 

-1 


Smp. 133-134°C 
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Physikallsche Datcn 



CH_ 
1^ 

-CH2-CH-CH2-:CH^(-) 
-CHg-CH-CH^-CH^C-) 



-CH2-CH2-tCH2-CH2-CH2-CH^ 



-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHJ 



-CH-CH2-CH2--CH2-CH2-CH^ 
CHg-OH^ 



.CH2-CH2-Br 

.CH2-CH2-P 
-CH2-CH2-CN 
-CH2-CH2-OH • 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CI 



.CH2-CH2-N^ 



C2H5 



/ 2 5 



2 \ 



CIL 



'(^2)3-^5. 



H 

H 

H 
H 
H 
H 

H 
H 
H 
H 
H 

H 



-CII-C;iI.-CH,.-C!T> -oHo-cn., 

ti I' .' 



H 



H 



n 



H 

H 

H 
H 
H 
H 

H 
H 
H 
H 
H 

H 



H 



H 



H 



Smp. 61,5-62,7 C 



Smp. 61,5-62,7 C 



Smp. 49-51 C 



Smp. 45-46,7 C 



Smp. 52-53,5 cr 



Snip. 40-42, 5„C 
Sdp . 145-146"(/O,05 3brr 



Smp. 98-99^0 
Smp". 69-70°C 
Snip'. 72-75°C . 
Smp. 66-68°C 
Smp.. 58,5-60,5''c 



Smp,. 111-115- C 



Smp. 161-109 C 



SmpVl40-.150°C/0/)2 Torr 



Smp. 49-50,5 C 
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«2 


^3 




CH2-OH3 

1 -CH-CH^-CHg-CH^-CH^ 
1 -CH 

I \ • 


H 
H 


H 
H 


■ ■■3dpi|j(^r463?^ 


CH- CH, 


H 


H 




I nH — r"u . 
1 ^■"2 2 3 

1 — CH — PH _Pti pu 








H 


H 


Sinp. 5^6-58^ f 


ch:,-ch„ 

-CH< 2 5 
CH2-CIIJ 


H 


H 




CH, 








1 -CHg-CH-CIIg-CHg-CH^ 


H 


H 




-CH^-CH • 
CHg-CH^ 


H 


H 




1 > -■ ■ 1. 1 


H 


H 






H 


H 


Smp. 9^1pl®C 




H 


H 




Smp. 75-77°C : 
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Physikalische Daten 



-0 



CH-CH„ . 
/ 3 

-CH . 
\ 

CHg-CHg-CHg-CHg-CHj 

CH_ 

-CH 

. \ 

j 2 2 ^ 

CH, 



CH, 
/ 3 
-CH CH^ 



CH 



CHg-CH^ 



CH,^ 
I ^ 

-CH 

CH^-CH, 
2 3 



CH, 



-CH-CH=Cn, 



-CHo-CH=CfI-GH-, 
2 3 

-Cilp-C=CHp . 
I 

CH^ 

-.cn2-on2-o-cH^. 



H 



H 



H 



H 



H 



H 

H 
H 

H 
)l 



H 



H 



H 



H 



H 



H 

H 
H 

H 
H 



Sdp,l65-167°C/0,l Tgrr 



Sdp..l35-140°C/0,01 Torr 



Smpo 7.4-77, 5"C 



Sdp. li52-165°C/0,3 Torr 



Sdp. 140-15D°C/ 
• 0,05-0,1 Torr 



Smp. 51-5Q»5 G 

Srap. 51-52°C 

Smp. 63-66, 5°C 

Smp. g7-99°C. 
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CI 
I 

-CH„-C-C1 

^ I 
01 



-CHg-CH^-O-CH^-CH^-GHg-CHj 



-CH2-CH2-0-CH2-CII=CH2 



-CH 



CeCH 



-CH, 



lOCH, 




-CH^-C II 




CIL 




CIIj 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



Smp. 103~106°G 



Smp. 69-70°C 



Smp. 87-89 C 



Smp. . 40-45, 5°C 



Sinp . i20-145°C/0 , 1 Ton 



H 



H 



Srap. 111-116"C 



H 



H 



II 



H 



H 



Smp, 105-107°C 



Snip, 62,5-70 C 



II 



Smp, ii3-i:l/|,';- 0. 
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Physxkalische Daten- 




H 



CI 



CH„ 
/ 5 
-CH 
\ 

CH- 



-CIIg-CH^ 



-CHg-CH 



/2 ""2 "-"2 
■2 — CHg— CHg 



CH^ -CH^-CH^-CH^ 



OIL 



-CH-CHg-CHj 



/ 3 



-CIU-CH 
2 \ 



-CH 



3 




CH_ 
/ 5 
-CH 
\ 

CIL 



-CH^-CH^ 

-ciip-cii=cHj, 

-C1I,-CI3„ 



H 



H 



Sinp. -99-ib2"C 



CH, 



H. 



CH, 



H 



H 



2-OOH, 



Sdpj86-92°-0/ . 
0,06-0,08 Torr 



Sdp . 62-68°C/0 , 04 Torr 



H 

H 

H 

H 

H 

H 
H 
II 
II 



2-CH, 



2-CIj, 



2-C 



2-CH, 



2-CH,, 



2-GH^ 

2-CH_ 
5 

2-OCH 



Smp. 69-71 C 



Smp. 95-96 C 



Smp,§9-61 C 



Smp. 95-99 0 



Smp.9.6-98°0 



Smp. 71-72, 5 C. 
Sinp.67-71°C 
Smp.95-97°C" 
Smp.62-84°C . 
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«2 






CH_ 
/ 5 












-CH 
\ 




H 


4-CH- 
3 


















-CH2-CH=CH2 




H 






■ ■ 


1 5 












-CH-CHg-CH^ 




H 


3-N05 






1 5 








■ 'V. . 

'. ' ' ' ' 




-CH-Cff--CH, 




H 


3-CH,. 






CH_ 
1 5 












-CH-CIU-CH., 




H 


3-Cl 




n c^n 


1 5 












-CH-CHg-CH^ 




H 


3-Br 






-CH -CH -^(^ 




B 


H 






-CHg-CHj 


• 


H 


3-MH„ 






-CHj,-CH=CH2 




H 


3-CH_ 
5 


Smp.54-55°C 


CH- 
/ 3 












-CH 




H 


3-CH5 


Smp.97--99 C 
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B&ispi^l 2 



Synerplstlsdhe Wlrlcung; von erf indunpcsgemassen • " . 

Mlschumsen als Saatp^ntbeizmittel 

Es vnirden Saatgutfeuehtbeizen der folgenden Zusaihmensetzung 
formullert; wobei die Mengenverhaltnisse, Gewichtsverhaltnisse 
slBd: 

A) 30 ^ Wlrkstoff der Pormel I • " 

35 ^ Dime1}hylsulfokyd ; . \. 

35 Aethariol . . - 
.100 ... 

B) 15 ^ V/irlcstoff der Pormel j / 
15^ CoClg.eHgO' . / 

35 5^ Dimethylsulf oxyd ; 

35 ^ Aethanol 

100 ^ [ [ ^ ] T • 

C) 30 CoClg.eHgO • 

35 Dimethyl sulfoxyd 

35 % Aethanol ; . 
100 ^/ 

Testmethode: ^ 

Naturlich mit Fusarlum nlvale inflzierte Roggenkbrner wurderi in 
elncr Aufvrandmenge von 0,2 ml bzw, 0,2 g Beize pro 100 g Korner 
gebcizt, Dabei wurden 100 g Seiatgut in eiher 1-Litcr Weithals?' 
flfjriQhe vorgelogfc und mit 0,2 ml Beize A, B* oder C versetzt. Die 

F.ltii;ch'j vjnv'i': irj;;chlic';.>CiHrKl mil e:in(rm GurniMi rvUopf'ori vt:j\';,L:h loosen 
unci krlirtxr, irorchlittolt bifi an dor V/and kc.lno Boizo mohr vai f:t»hon 

9/7/07, EAST Version: 2.1.0.14 



In vier Petrischalen mit: NShragar nach Winke3|anr»^ii|g;^ 

Pepton-Malzextrakt wurden pra Beize ie's^^^p^ft^'-'^^^^i^^ 

bel Zimmertemperatur (20-24°C) 3 Tage lang jii|ubi^||!jSi^ 

folgte die 1. Bonitleriung. Die zwelte erfoijtj^^^^i^^^^ 

Als "Befall" wurden K5rner gewertet, an denenrFll^i-cel slchbar 
■war, • ' ' 



Die unbehandelte Kontrolle hatte d^S&i;^^^^ 
von etwa 20^. 



Resuitate: ^ :>r;7 




Pusariumboi^li^ 
ten Kortioi^Sigim 




usgelbc- 
(Zahl 




vor dc! 






cH ) . bziy . 


Wirkstoff . 


5* Tag 


(Zahi 1 




3e|K| oiar 
tlvjpro- 




zenten> ""d ^hy^^^ 




ielte ; 




Kontrollo IC 






Beize 






■ 


N-Phenylearbazinsaureiso- 




■ ■ ' ■ * . i ' 






propylester 








■rto/^' 


N-Pheny Icarba ^insaure (n ) - 










propylester 








.20 A8 


N-Phenylcarbazinsaure-(n)- 










butylester 










N-Phcnylcarbnzinsaurc-sek.- 










butylester 




62/67 




f 

20/48 


N-Phenylcarbazlnsaurer^i)- 










pcntylecter 






I^f/l8 


20/4P. 


N-Phenylcarbazlnsaure- 










allylestor 




32/95)- 


10/35 


.20/48 


N-Phenylcnrbozinsauro- 










cyclohoxylestcr 




76/8> 


Vio 


ro/'i8 


N -Phcn y 1 0:1 r ba zin fAiuvo - 










athyloDter 




35/'tr' 


11/17 


20/48 


!-J'heny ! •.:aj bar i nsiiure 
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Wirkstoff 

- 


Pusariumbefall der ausgeleg- 
ten Korner am 4. Tag (Zahl 
vor dem Diagpnalstrich) bzw, 
5. Tag (Zahl hinter dem Dia- 
gonalstrich) in Relativpro- 
zentenj d.h. unbehandelte 
Kontrolle = lOOf^ Befall 






A 


B 


c 


W - Fh q ny 1 c 6 r ba zxns aure - (n ) - 
octylester 

N - Ph eny 1 c a r ba sins aure - is o - 
butylester 

benzylester 




65/81 
^8/55 

56/67 


25/29 
7/11 

17/21 


32/42 
32/42 

32/42 


N — Ph en vl g a rba z i ns aiiT»e — 
n-hexylester 




57/47 


14/18 


32/42 


isohexyles1:er 




43/50 


17/23 


32/42 


N-Pheny 1 car ba zin saure - 
phenylester 




58/63 


23/26 


32/42 


N -Phenyl car ba zihsaure - 
garunGS-ainylester (-)' 




40/51 


11/15 


32/42 


N-Phenylccirba zinsSure- 
isoamylester 




41/52 


18/19 


32/42 


N-Phenylcarbazinsaure- 
sek-octylester 




51/58 


i4/i9 


32/42 
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PatentansprUohe 



1. SynerglstlBohe Mlsohungen test^heha mil ti|||^^^^^ 
toxischen Kobalt-II-BaJli tina elnem :)-il)9n|aeMl^|^|^^ 
der FQrmel : ' '-i'-.v 




worin '• • ■ ■/■■■:}. -''/^^^M-f.-^'- ■ ■■. 

tttbyl, Hydroxyathjri, VfmwxymKn, AXl^lO^^^ 
ttthyl, (DiHthylaioino)-Rthn/ Cj-Cg-AllwnyJ^ 
2-nitrophenyl, 4-NltrobonKyl, JSensyl, n^vni^ , 
Cj-Cg-CycloaXkyl, CyolohoxylnnethyX, a^teth^^^neicyl, 
2,5~Dlnethyloyolohexyl« S'-ChlproyxilohMty)^^ 

enyl)-prop-2-lnyl Oder )BloyoloC8,2,l]»5-h|Nlri^||oihy|»n«>pt«' 
S-en-S-yl-nefchyl, • ^ 

Kg WasBerstoff Oder Methyl und 

Rj IteBserstoff, Chlor, Bron, Mltro, Ho^r Nlll^ 

bedeuten, Im OewlohtverbHltol* EBter m. 09i^'in^.Ztl[H» 1}Z, 
EUBammen ml t geelgneten Trtteem lilld/o<lM» 
stoffen. ' 

2. MlBchungen gomfiss Patentanopriioh 1, mHn 4tt» Mpni-^^^ 
hKltnis Ecter zu Salz Itl bis X»l,5 toBtrU§i%, 

3. Mlschungen GcmMBB Patentanspruob 1^ beii|t«fl«M 

pliytotoxi;::ohon Kob.ilt-Tj.selz uml oincm >Fhcny|cfr)M|9;^l^^ 
ester der Formul ' 

3o«ai3/i2e7 ,1 

BAP .omettm:Qmf.-. ,. , ■ 
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•N— MH— COOR; 



worin ' 

% Cj^-Cg-Alkyl, C^-C^-Alkenyl, C^-C^-Cyoloalkyi oder Benzyl 
und 

Rc Wa<5eerstoff qder Methyl und ' 

Rg Wassers.toff , ..Chlor, Brom, Nitro Oder Methyl bedeuten. . 
4. Mlschiuigen gemass Patent anspruch 3 bestehejid aus einem nicht 
phytotoxischen Kobalt-II-salz und einera 3-Phenylcarbazinsaure- 
ester der Porrael . - . 




■NH— HH--COOR. 



R, 



8 



worin 

Jir^ Methyl, Aethyl, n-Prppyl, Isopropyl, sek-.Butyl, Isobutyl, 

Allyl Oder Benzyl und 
Rg V/asserstoff oder Methyl bedeuten, , 



5. Mischung<;n genuUcs Paten.tanspruch 4 ,bestehend aus einem 
nlchl"phyl9lox isch^:ii -Kobalt-IT-Kalz wn<}... der Vcrbinclung dor FoniJel 



309 q;i - '^ 
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6, Mischungen gemass Patentanspruch 4 bestehend aus elriem 
nicht phytotoxischen Kobalt-rll-salz und der Verbindung der' Formel 



I ^ 

^ ''^^NI^— NH— COO— CH— CHg-CHj 



7- Mlschxingen gemass Patentanspruch 4 bestehend aus elneim 
nlcht phytotoxischen Kobalt-II-salz und der Verbindung der Pormel 



^ KH— NH— coo— CH„— CH 

2 \ 



8. Mischungen getnUss Patentanspruch 4 bestehend aus einem 
nlcht phytotoxischen Kobalt-II-salz und der Verbindung der Fortnel 




''^'^ — liH— NH— COO — CH2 — CHj 



9. Mischuncon cemfins Patentfinspruch bestehend nus einem 
nlcht phytotoxischen Kobal t-II-salz imd der VerbJndiuic dor l-'orincl 



3098 1 3/ 1207 
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^ '^^HH— HH— <JOi 



0 — (3^ — C^-— CH 



IQ. Mischungen gemass Patentanspruch h bestehend aus einem 
nicht phytotdxlsch^ Kobalt-II-salz und der Verbindung der Formel 

^ KH— MH— COOCH^ 

11. Verwendung von Mischungen bestehend aus "einem nicht phyto- 
toxischen Kobalt-II-salz und einem. PhenylcarbazinsSureester der 
Pormel 




■UH—COOB^ 



worin 

\ Cj^-Cg-Alkyl, Halogen-Cj^-Cj^-Alkyl, CyanSthyl, (Cj^-C^-Alkoxy)- 
athyl, liydroxyathyl, Phenozy£thyl« AllyloxySthyl, Aethylthio- 
athyl, (Dlathylaiiiino)-athyl, C^-Cg-Alkenyl, Phenyl, 4-Chlor- 
S-nitrophenyl, A-Nitrobenzyl. , Benzyl, Phenfithyl Oder C^-Cg- 
Cycloalkyl, Cyelohexyl-methyl, 2-Methylcycloiacxyl, 2,5- 
Dlinethylcyclohexyl, 2-Chlorcyclohexyl, l-{ey<3lohex-3-renyl)- 
pvop'-2-i ny3 oder Bi tyl o [2, 2, 1 ] -5-hydroxymetJiy 3 -;ifcpt -Ji-en^-S- 
yl^motliyl, ^ i 

.}{.-^ \l:i::t:^rrA:orr Oder Methyl 

309813/1207 
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1*3 Masserstoff,,Chlor, Brom, Nltro, Methyl, Methoxy oder Anino 
bedeuten, im Gewichtverhaitnis Ester zu Salz von 2:1 bis 1:2 
zur Bekampfung von Vertretem der Abteilung attiallophyta;. 

12. Verwenduns gemSss Paten tanspruch 11 2ur Bekfimpfung von phy- 
topathogenen Pilzen. 

13. Verwendurxg gemass Patentanspruch 11 als Saatgutbeizmittel. 
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vehicle and/or other additives. The Co salt increases the 
fungicidal activity 
of (I) considerably. 
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